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(57) Abstract 



Aqueous suspensions of insecticide active substances are characterised in that they contain (a) 0.1 to 12.5 % of an inorganic carrier 
with 1 to 30 /im large particles applied on the active substance; (b) 2.5 to 10 % formulation additive; (c) 62.5 to 97.4 % water, (d) 0 to 15 
% glycerine. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erindung betrifft waBrige Suspensionen von insektiziden Wirkstoffen, dadurch gekennzeichnet. dafi sie a) 0,1 
bis 12,5 % eines anorganischen TrSgers mit einer Teilchengrttfie von 1 bis 30 /zm auf den Wirkstoff aufgebracht ist, b) 2 5 bis 10 % 
Formulierungshilfsmittel, c) 62.5 % bis 97,4 % Wasser, d) 0 bis 15 % Glycerin enthalten. 
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Neue. insektizide Suspensionskonzentrate 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue, waBrige Suspensionen insektizider Wirk- 
5 stoffe. 

Bei der Anwendung schwer wasserloslicher Wirkstoffe in Form von wasserver- 
dunnten Spritzmitteln ist es notwendig, mit Wasser suspendierbare Formuliemngen 
fur diese Wirkstoffe herzustellen. Dazu werden die Wirkstoffe gemahlen und mit 
Emulgatoren, Dispergatoren und gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen vermischt. 
Die Herstellung solcher Formulierungen ist z.B. in DE 28 11 828, DE 32 40 862 
beschrieben. 



10 



Es ist bekannt, daB man Ti02, Al^Oj und SiO^ als Formulierungshilfsmittel zur 
Herstellung von insektiziden Formulierungen venvendet. So wird beispielsv^eise in 
der Patentschrift US 51 10 594 die Verwendung von AI2O3 zur Herstellung von 
15 insektizidhaltigen, impragnierten Papierbeschichtungen beschrieben. In der Anmel- 
dung ES-A 20 22 016 werden Ti02-haltige Insektizidbeschichtungen beschrieben. 

In der EP-A 391 851 werden Al^Oj-haltige Feststoff-Formulierungen beschrieben. 

In den Patentschriften JP 01268604 und JP 01258603 werden AljOj-haltige 
insektizide Suspensionen beschrieben. 

20 Die in diesen Formulierungen eingesetzten Oxide verbessem im wesentlichen die 
physikalischen Eigenschaften wie Filmbildung oder Suspensionsstabilitat der 
Formulierung. 

In der Patentschrift JP 01279802 werden mit Chlorpyrifos impragnierte 
AU03/Si02-Trager, die zur Herstellung von Pulverformulierungen eingesetzt 
werden, beschrieben. Durch diese MaBnahme soil eine bessere Applizierbarkeit 
durch eine Staubbildung erzielt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft wafirige Suspensionen von insektiziden Wirk- 
stoffen, dadurch gekennzeichnet, daB sie 



25 
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a) 0,1 bis 12,5 % eines anorganischen Tragers mit einer TeilchengroBe von I 
bis 30 ^m, auf den fester Wirkstoff aufgebracht ist, 

b) 2,5 bis 10 % Formulierungshilfsmittel, 

c) 62,5 bis 97,4 % Wasser 

d) 0 bis 15 % Glycerin 

enthalten (die %-Angaben sind Gewichtsprozente). 

Die erfmdungsgemaBen Formulieningen eignen sich hervorragend zur Herstellung 
von Spritzbnihen fur den professionellen Einsatz bei der Schadlingsbekampfung in 
Haushalt. Gewerbe. Stallungen etc. Sie zeichnen sich durch hervorragende Lager- 
stabilitat sowie sehr gute Dispergierbarkeit in Wasser aus. Sie sind auBerdem 
preiswert herzustellen. Die ausgewahlten Losungsmittel sind unproblematisch fur 
den Anwender. 

Als Wirkstoffe seien bevorzugt genannt die im Hygiene- und professionellen 
Schadlingsbekampfungsbereich eingesetzten Insektizide wie Carbamate, Pyre- 
throide, Phosphorsaureester, sowie Mischungen dieser Wirkstoffe mit Synergisten. 

Als Carbamate seien genannt substituierte Phenyl- und Naphthylcarbamate. 

Bevorzugt seien genannt: 

- 2-Isobutylphenyl-N-methylcarbamat, 

- 4-Dimethylamino-3-methyl-phenyl-N-methylcarbamat, 
20 - 2-Isopropoxy-phenyl-N-methylcarbamat, 

- 1-Naphthyl-N-methylcarbamat, 

- m-Tolyl-N-methylcarbamat, 

- 3,4-Xylyl-N-methylcarbamat, 

- 3,5-Xylyl-N-methylcarbamat, 

25 - 2-[l,3-DioxoIan-2-yl]-phenyl-N-methyicarbamat. 

Als Pyrethroide seien bevorzugt genannt die Verbindungen mit den common 
names Permethrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Cyfluthrin und (3-Cyfluthrin. 
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Als Phosphorsaureester seien bevorzugt genannt die Verbindungen mit den 
common names Fenitrothion, Trichlorfon. 

Als Synergist fur diese Verbindungen sei bevorzugt genannt Piperonylbutoxid. 

Besonders bevorzugte Wirkstoffe sind Pyrethroide. Ganz besonders bevorzugtes 
5 Pyrethroid ist B-Cyfluthrin. 

Anorganische Trager sind TiO,, A^O^, MgO und SiO, bzw. deren Mischungen 
untereinander. 



Besonders bevorzugter Trager ist A1,0 



2^3 
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Die auf einem anorganischen Trager aufgebrachten Wirkstoffe liegen zu 0,1 bis 
12,5 %, bevorzugt 0,1 bis 7,5 %, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 5 % vor. 
Zusatzlich kann die Formulierung auch enthalten: freien festen Wirkstoff in Kon- 
zentrationen von 0,1 bis 12,5 %, bevorzugt 0,1 bis 7,5 %, ganz besonders 
bevorzugt 0,1 bis 5 %. Freier Wirkstoff kann herstellungsbedingt. z.B. verursacht 
durch Abrieb vorliegen. Die Menge des auf Trager aufgebrachten Wirkstoffs und 
1 5 des freien Wirkstoffs zueinander kann breit variieren. 

Die mittlere Teilchengrofie des Tragers auf den Wirkstoff aufgebracht ist, z.B. 
AI2O3 Oder TiO, liegt bei 1,0 bis 30,0 pirn, bevorzugt 5,0 bis 25,0 ^m, ganz 
besonders bevorzugt 6,0 bis 15,0 [im. 



20 



Das Trager-Wirkstoff-System kann als symetrisches kugelformiges oder 
asymetrisches Gebiide vorliegen. Seine Teilchengrofie wird mittels bekannter 
Analysenmethode wie Siebanalyse usw. ermittelt. 



Die Wirkstoff-Beschichtung der Trager kann durch gangige Beschichtungsver- 
fahren wie Tauchen oder Bespriihen und anschliefiendes Verdampfen des Losungs- 
mittels erzielt werden. Der mit dem Wirkstoff beschichtete Trager kann gegebe- 
25 nenfalls anschiiefiend mit weiterem fein gemahlenem Wirkstoff vermiscV und 
homogenisiert werden. 

Eine andere Moglichkeit stellt die in situ Herstellung einer Abmischung bestehend 
aus mit dem Wirkstoff beschichtetem Trager und freiem, feinpulverigem Wirkstoff 
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dar. Die Herstellung solcher Systeme kann bekannterweise mittels Variierung der 
Konzentration der Wirkstoff-Losung, Verdampfungsgeschwindigkeit des Losungs- 
mittels usw. gesteuert werden. 

Zusatzlich konnen die erfindungsgemaBen Formulierungen ubiiche Hilfsstoffe wie 
Emulgatoren, Stabilisatoren, Konservierungsmittel, Antioxidantien oder Geruchs- 
markierungsmittel enthalten. 

Als Emulgatoren seien genannt: nicht ionogene Tenside, z.B. polyoxyethyiiertes 
Rizinusol, polyoxyethyiiertes Sorbitan-monooleat, Sorbitanmonostearat, Glycerin- 
monostearat, Polyoxyethylstearat, Alkylphenolpolyglykol ether, b ei spiels wei se 
analog US-PS 39 48 636 oder analog GB-PS 148 010; anionenaktive Tenside. wie 
Na-Laurylsulfat, Fettalkoholethersulfate, Mono/Dialkylpolyglykolether-orthophos- 
phorsaureester-monoethanolaminsalz und Sulfobernsteinsaure-alkalisalze beispiels- 
weise analog DE 32 40 862; kationenaktive Tenside wie Cetyltrimethyl- 
ammoniumchlorid, ampholytische Tenside wie Di-Na-N-lauryl-fi-imino-dipropionat 
oder Lecithin. 

Als Stabilisatoren und Antioxidantien seien genannt Sulfite oder Metabi sulfite wie 
Kaliummetabisulfit, organische Sauren wie Citronensaure und Ascorbinsaure, an- 
organische Sauren wie Salzsaure oder Schwefelsaure, Phenole wie Butylhydroxy- 
toluol, Butylhydroxyanisol und Tocophenol. 

Als Konsemerungsmittel seien genannt Formaldehyde bzw. Formal dehyd-ab- 
spaltende Mittel und Derivate der Benzoesaure wie z.B. p-Hydroxybenzoesaure. 

Als weitere Hilfsmittel seien genannt: Entschaumungsmittel auf Polysiloxanbasis 
und Verdi ckungsmittel auf Polysaccharidbasis. 

Die besagten Hilfsmittel konnen in den erfindungsgemaBen Formulierungen in Ge- 
wichtskonzentrationen von 2,5 bis 10 % enthalten sein. 

Die Glycerinmenge liegt bei 0 bis 15 %, besonders bevorzugt 7,5 bis 12,5 %. Die 
Applikation der erfindungsgemaBen Mittel erfolgt auf einfache Weise dadurch, daB 
man die Suspensionskonzentrate mit der gewiinschten Menge Wasser verdunnt, 
kurz verruhrt und auf die Wande usw. appliziert. 
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Die neuen Suspensionskonzentrate zeichnen sich durch ihre hervorragende 
Sedimentstabilitat aus. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele erlautert. 



I 
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6 - 



n,8g 

3,0 g 



11,6 g 



0,36 g 
0,025 g 
0,1 g 
73,1 g 



6-Cyfluthrin beschichtetes AI2O3 (!) und freier Wirkstoff 
Emulgator 373 Tri(methylstyryl)phenolethoxylat (29 EO) 
Glycerin 

Xanthan-gum (ein hochmolekulares Polysaccharid) 
Schwefelsaure 96 %ig, technische Ware 
Acrylmethanol-mono-hemiformal 
entionisiertes Wasser 



(1) Herstellung 
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125,0 g B-Cyfluthrin werden in 2.000 ml Aceton gelost mit A1^03 der 
TeilchengroBe 4,8 bis 22,5 versetzt und das Aceton bei 54°C Jnter N, 
abdestilliert. Man bekommt mit 0-Cyfluthrin beschichtete Al203-Trager 
Die freie, nicht beschichtete Wirkstoffmenge liegt bei ca. 20 %. Die 
mittlere TeilchengroBe des freien, nicht beschichteten Wirkstoffes liegt bei 
ca. 1 1 ^m. 



Beispiel 2 



20 



11,8 g 



3,0 g 



1,0 g 
3,5 g 

0,5 g 
0.025 g 
80,175 g 



B-Cyfluthrin beschichtetes AI2O3 (2) und freier Wirkstoff 

Baykanol SL (ein Kondensationsprodukt eines 1 bis 2-fach sulfo- 
nierten Diarylether-Isomerengemisches der Fa. Bayer A^G) 

Baysilon-E (ein silikonhaitiger Entschaumer der Fa. Bayer AG) 

neutraler Emulgator auf Basis Ethylenoxid und Propylenoxid 
(MG ~ 6.000 g/mole) 

Xanthan-gum (ein hochmolekulares Polysaccharid) 
Schwefelsaure 96 %ig, technische Ware 
entionisiertes Wasser 



J 

V 
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(2) Herstellung 

125,0 g B-Cyflutrin werden in 1.750 ml Aceton gelost mit AUO3 der 
TeilchengroBe 4 bis 28 ^m versetzt und das Aceton bei 54°C unter 
abdestilliert. 

Man bekommt mit B-Cyfluthrin beschichteten Al^O^-Trager. Die freie, 
nicht beschichtete Wirkstoffmenge liegt bei ca. 30 %. 

Die TeilchengroBe des freien, nicht beschichteten Wirkstoffs liegt bei ca. 
6 fim. 

Vergleichsbeispiel 

_ . . _ " 4 ^m 



11,8 g 


B-Cyfluthrin mit der mittleren TeilchengroBe 


3,0 g 


Emulgator 373 


11,6 g 


Glycerin 


0,36 g 


Xanthan-gum 


0,025 g 


Schwefelsaure 96 %ig, technische Ware 


0,1 g 


Acrylmethanol-mono-hemiformal 


73,1 g 


entionisiertes Wasser 
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Beispiel A 



Prufung auf Residualwirkunp 



Versuchsmethode 
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Formulierung: 
Oberflachen: 



Testtiere: 

Behandlung der 
Oberflachen: 



Tiermaterial und 
Auswertung: 



SC = suspension concentrate. 

PVC (Tarket spezial, lichtgrun, Artikel Nr 657.427.52), 
lackiertes Sperrholz (Lack von Herbol Malerqualitat weiB, 
301 RAL 9010), unlasierte Kacheln (Villeroy und Boch, 
Art. 2103, Col. 435, Nuance 558), (GroBe: 15 x 15 cm - 
225 cm-) 

Blattella germanica L 5, Blatta orientalis L 5 

Das Bespruhen der Oberflachen wird in einem Abzug 
durchgefuhrt, in dem die Luft so reguliert werden kann, 
daB der Spriihstrahl nicht beeintrachtigt wird. Die Formu- 
lierungen werden in Leitungswasser gelost. Der Spruhvor- 
gang erfolgt mit einer Glasduse bei einem Luftdruck von 
0,1 bar aus einer Entfemung von 13 cm. Die Aufwand- 
menge betragt 2,5 cm^/Oberflache, was abzuglich Spruh- 
verlust einer Spruhmenge von 100 cm^/m" entspricht. 

Jeweils 5 Testtiere werden auf den Oberflachen innerhalb 
von talkumierten Glasringen (Durchmesser 9,4 cm, Hohe 
5,5 cm) gehalten. Die Tiere werden einen Tag nach Be- 
handlung sowie nach 1, 2, 3, 4, 6 und 8 Wochen sowie 
weiter in vierwochigen Abstanden auf die Oberflachen 
gesetzt und blieben dort jeweils fur 24 Stunden exposi- 
tioniert. 

Die Auswertung erfolgte auf % knock down nach 15, 30 
und 60 Minuten danach nach 2, 3, 4, 5, 6 und 8 Stunden. 
Nach 24 Stunden wird die prozentuale Abtotung bestimmt 
und die Tiere von den Oberflachen genommen; 
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Residualwirkung von B-Cyfluthrin in verschiedenen Formulierungen auf unter- 
schiedlichen Unterlai^en. 









100 % Mortalitat innerhalb 
von 24 Stunden bis zu 
Wochen 


Testtiere 


Formulierung 


Aufwand- 
nieniie mt? 
a.i./m- 


PVC 


lackiertes 

T T 1 

Holz 


unlasierte 
Kacheln 


Blatella 
germanica 
5. Larven- 
stadium 


Bei spiel 1 

Vergleichsbei- 
spiel 


5,0 


6 


16 


12 


7,5 


8 


20 


12 


10 0 


12 


>28 


24 


10 0 


4 


20 


12 


Blatta 
oriental is 
5. Larven- 
stadium 


Beispiel 1 


5,0 


6 


12 


>28 




7,5 


12 


24 


>28 




10,0 


20 


24 


>28 


Vergleichsbei- 
spiel 


10,0 


6 


12 


>28 
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Residualwirkung von B-Cyfluthrin in verschiedenen Formuliemngen auf 
schiedlichen Unterlagen. 









100 % Mortalitat innerhalb 
von 24 Stunden bis zu 
Wochen 


Testtiere 


Formulierung 


Aufwand- 
a.i./m^ 


PVC 


lackiertes 
Holz 


unlasierte 
Kacheln 


Blatella 
germanica 
5, Larven- 
stadium 


Bei spiel 2 

Vergleichsbei- 
spiel 


5,0 


6 


16 


12 


7.5 


8 


20 


12 


inn 


12 


>28 


24 


inn 


4 


20 


12 


Blatta 
oriental is 
-> . i-#arven- 
stadium 


Beispiel 2 


5,0 


6 


12 


>28 


7,5 


12 


24 


>28 


10,0 


20 


24 


>28 


Vergleichsbei- 
spiel 


10,0 


6 


12 


>28 
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Patentanspriiche 

1. WaOrige Suspensionen von insektiziden Wirkstoffen, dadurch gekennzeich- 
net, dal3 sie 

a) 0,1 bis 12,5 % eines anorganischen Tragers mit einer TeilchengroBe 
von 1 bis 30 nm ^uf den Wirkstoff aufgebracht ist, 

b) 2,5 bis 10 % Formulierungshilfsmittel, 

c) 62,5 bis 97,4 % Wasser 

d) 0 bis 15 % Glycerin 

enthalten (die %-Angaben beziehen sich auf Gewichtsprozente). 
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